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Аннотация: В  представленном  к  опубликованию  статье,  разработаны
амперометрические методики определения олова (II), (IV) в одной аликвоте, а
также  в  присутствии  различных  по  природе  и  концентрации  посторонних
катионов,  мешающих  анионов  и  комплексующих  соединений  с  целью
применения  их  к  анализу  модельных  бинарных,  тройных  и  более  сложных
смесей,  а  также  природных  объектов  и  промышленных  материалов.
Установлена  конкурентоспособность  разработанных  методик
амперометрического  титрования,  отличающихся  высокой  точностью  и
быстротой  выполнения  анализа  с  небольшой  погрешностью  полученных
результатов. 
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Annotation: In  an  article  submitted  for  publication,  amperometric  methods
were developed for determining tin (II), (IV) in one aliquot, as well as in the presence
of  foreign  cations  of  different  nature  and  concentration,  interfering  anions  and
complexing compounds in order to apply them to the analysis of model binary, triple
and more complex mixtures, as well as natural objects and industrial materials. The
competitiveness  of  the  developed  methods  of  amperometric  titration,  which  are
distinguished by high accuracy and speed of analysis with a small error in the results,
is established.
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Актуальность  проблемы. Олово  относится  к  числу  приоритетных
загрязнителей окружающей нас среды. Загрязнение им природных объектов и
промышленных материалов отмечено во многих регионах мира. Наличие его
также  возможно  и  в  пищевых  продуктах,  поэтому  содержание  этого
канцерогена  необходимо систематически  и  строго  контролировать.  Согласно
Санитарно-Эпидемиологическим  законам  и  Нормативным  документам,
принятым  Минздравом  Республики  Узбекистан  концентрация  олова  и  его
соединений в природных водах и почве не должна превышать 0,2 мг/л и 0,5 мг/
л, соответственно. 
У рабочих оловоплавильных заводов при длительном воздействии  пыли
оксида олова (чёрное олово, −SnO) могут развиться пневмокониозы у рабочих,SnO) могут развиться пневмокониозы у рабочих,) могут развиться пневмокониозы у рабочих,
занятых  изготовлением  оловянной  фольги,  отмечаются  также  случаи
хронической экземы.  Тетрахлорид олова (SnCl4·5H2O) могут развиться пневмокониозы у рабочих,) при концентрации его в
воздухе свыше 90 мг/м3 раздражающе действует на верхние дыхательные пути,
вызывая  кашель;  попадая  на  кожу хлорид олова,  наблюдается  сильное
раздражение. 
Острый судорожный яд-оловянистый водород (SnH4), также сильно влияет
на дыхательные пути человека. Тяжёлые отравления при употреблении в пищу
давно  изготовленных  и устаревших  по  сроку  хранения  консервов  связаны с
образованием  в  консервных  банках SnH4 (за  счёт  действия  на  посуду
консервных банок органических кислот, содержащих в самих продуктах). При
острых отравлениях оловянистым водородом характерны судороги, нарушение
равновесия; возможен даже смертельный-летальный исход. 
Поэтому,  дать  общую  характеристику  и  прогнозировать  основные
токсичные свойства олова и его соединений, связанные с повышением уровня
их токсичности  в  окружающей  среде,  воздухе,  почве  и  водных  системах  и
аналитичеческий  контроль  за  их  содержанием важны  и  необходимы  для
диагностирования  и  прогнозирования  состояния  здоровья  человека  и  всего
живого,  что  является  особо  актуальной  и  важной  проблемой  современной
эколого-аналитической химии.
Олово (р-элемент)  может  в  заметных  количествах  поступать  через
желудочно-кишечный тракт (ЖКТ) при употреблении пищи, особенно соков, в
случае хранения в посуде, содержащей олово в составе сплавов, из которых она
изготовлена. Нерастворимые соединения олова почти не всасываются в ЖКТ,
но и растворимые соединения абсорбируются очень слабо и преимущественно
в  виде  соединений  с  белками.  При  этом  соли  двухвалентного  олова
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всасываются легче и в больших количествах по сравнению с четырехвалентным
оловом.
В то же время  актуальной  является задача определения олова в питьевой
воде и  пищевых  продуктах,  поскольку  оно  доволно  часто  в  значительных
количествах  способно  накапливаться  в  организме  человека  и  животных,  а
превышение  его  содержания  на  уровне  ПДК и  выше  вовсе  не  допустимо.
Известно, что в присутствии нитратов и хлоридов, токсическое влияние олова
значительно  повышается  и  становится  особо  опасным.  Основные  трудности
анализа олово- содержащих материалов, прежде всего, заключается в том, что
его  истинная  концентрация  в  них  находится  на  уровне  n  · 10-8 М  и  ниже,
соответственно и его точное количественное определение становится трудной
аналитической и экологической задачей.
Целью данной работы явилось,  установление возможностей применения
разработанных амперометрических методик при определении олова в анализе
различных по составу и природе материалов черной и цветной металлургии.
Преимуществом  разработанных  амперометрических  методов  является
возможность  определения  олова  с  различной  степенью  окисления в  одной
аликвоте анализируемой пробы. 
Экспериментальная часть
В  настоящее  время  электрохимические  методы  определения  олова
получили чрезвычайно широкое распространение.  Легкий переход из одного
валентного  состояния  в  другое,  способность  восстанавливаться  из  водных,
неводных и смешанных растворов до металла и его растворимость в ртути –
делает  различные варианты методов  весьма  перспективными и актуальными
для определения олова в широком диапазоне его концентраций.
Не маловажен и тот факт, что в последние годы вследствие значительных
успехов в области теории, практики и технических приемов, а также области
промышленного  производства  высококачественной  электрохимической
аппаратуры  и  установок  стало  возможным  проводить  анализ
амперометрическими  методами,  обладающими  высокой  чувствительностью
(следов элементов) и высокой точностью – при определении микро- и следовых
концентраций элементов в анализируемых объектах.
Существенным  является  также  и  тот  факт,  что  современные
амперометрические  установки  и  использование  соответствующих  фоновых
растворов  и  буферных  смесей  позволяет  проводить  анализ  с  высокой
селективностью без отделения определяемого элемента от основной матрицы,
что  способствует  повышению  точности,  селективности,  чувствительности  и
экспрессности выполнения анализа.
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Определение  малых  и  следовых  количеств  олова  в  продуктах  цветной
металлургии является одной из труднейших задач аналитической химии. Этот
вопрос  приобретает  все  более  актуальное  значение  и  важность  в  связи  с
использованием  бедных  руд  для  получения  олова.  В  настоящее  время  в
литературе известно много методов определения олова, при анализе объектов,
содержащих менее 0,01% олова и большие количества свинца, меди, цинка и
др.  элементов,  при  определении  которого  необходимы  длительные  и
трудоемкие  операции  разделения,  а  иногда  в  сочетании  с  несколькими
способами и приемами их отделения от основной матрицы.
Существующие электрохимические методы определения олова отличаются
высокой чувствительностью,  но в  большинстве  случаев  они неселективны и
требуют практически полного отделения постороннего мешающего свинца от
основных  компонентов,  поэтому  наиболее  перспективно  использование
электролитов,  в  которых  электровосстановление  олова  и  других  металлов
протекает  при  различных  значениях  потенциалов  (не  менее  0,2  В).  На
основании  высказанных  выше  соображений  представляло  интерес  изучение
электрохиимического поведения  олова  на  различных  по  природе  фонах  и
буферных  растворов  для  подбора  оптимального  электролита,  сочетающего
высокую  чувствительность  и  селективность  определения  олова  с  целью
разработки новых методик его определения (п10-5−SnO) могут развиться пневмокониозы у рабочих,5%) в продуктах цветной
металлургии без предварительного отделения.
Изучение  электрохимического поведения  олова  на  ряде  фоновых
электролитов и буферных смесях показало перспективность применения 0,5 М
раствора  щавелевой  кислоты,  содержащего  метиленовый  голубой  для
аналитических целей.  Этот фон использован при определении олова в меди,
бронзах, цинке, свинце и касситеритовых рудах.
Результаты и их обсуждение
Навеску пробы (5,0 г), а если жидкость, то объемом 10 мл взвешивают на
аналитических  весах,  после  чего  помещают  в  специальный  термостойкий
стакан, добавляют в него 4,0–5,0 мл конц. HCl и столько же 5 %-ного раствора
H2O) могут развиться пневмокониозы у рабочих,2, нагревают (под часовым стеклом) при температуре не выше 80–90 °С в
течение  15–20  мин.,  доводят  тридистиллированной  водой  объем
анализируемого  раствора  до  250 мл  и  при необходимости  (мутность  пробы,
механические примеси и др.) отфильтровывают. После этого берут аликвотную
часть пробы и добавляют фон (буфера) и доводят общий объем до 10,0 мл и
проводят титрование.
На  фоновом  электролите  NH4Cl+HCl соблюдается
прямопропорциональная  зависимость  между  электроокислением  и
концентрацией  Sn(VI),  причем  даже  при  больших  изменениях  соотношений
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компонентов  фона  диффузионный  ток  сохраняет  постоянное  значение.  При
этом,  следует  учитывать,  что  при  низкой  кислотности  раствора  может
происходить  снижение  (вплоть  до  исчезновения)  электроокисленя
четырехвалентного олова вследствие его гидролиза. Бромидно-хлоридный фон
также  используют  при  определении  олова.  На  фоне  NH4Br +  HCl
четырехвалентное олово дает четкую волну электроокисления,  это позволяет
использовать  ее  для  определения  олова  в  присутствии  больших  количеств
свинца и цинка.
Введение  в  солянокислый  раствор  следовых  количеств  хлорида
тетрафениларсония  существенно  улучшает  форму  кривых  электроокисления
Sn(IV),  что связано,  по-видимому,  с  образованием комплексного  соединения
[(C6H5)4As]2  ·  SnCl6.  При использовании в  качестве  фона  3,5  М  HCl +  5·10-4
HClО4 (C6H5)4AsCl+10  об.  %  этанола  потенциал  полуволны  равен  –0,29  В.
Потенциал  полуволны  несколько  изменяется  при  изменении  состава
исследуемого раствора. 
Точное  определение  микроколичеств  олова  восстанавливающегося  при
отрицательных  потенциалах,  осложняется  присутствием  больших  количеств
элементов, которые также восстанавливаются при адекватных потенциалах и
соответственно  будут  мешать  определению  олова  в  различных  рудах  и
минералах  довольно  часто  встречающихся  в  природе  вместе  с  оловом,
препятствующих  его  точному  количественному  определению  в  ювелирных
сплавах, содержащих также и драгоценные металлы. 
Разработанный нами метод амперометрического титрования вполне может
быть  применен  при  решении  таких  задач,  поскольку  им  вполне  можно
определять до пяти металлов одновременно, в одной аликвоте анализируемой
пробы, если потенциалы их восстановления отличаются друг от друга на 0,2 В. 
Катионы,  неопределяемые  на  фоне  HCl,  не должны  препятствовать
селективному  определению олова, тем  самым предварительно,  можно будет
предсказать  и  устранять влияние  некоторых посторонних  мешающих
определению олова катионов. 
Подобрав  оптимальные  условия  получения  наилучшего  АС  олова(II)  и
(IV),  априори  нельзя  однозначно  утверждать  о  правильности  и
воспроизводимости  полученных  экспериментальных  данных  без  их
определения  в  индивидуальных  растворах.  С  целью  оценки  точности
разработанных  методик  амперометрического  определения  олова(II)  и  (IV)  в
качестве примера в таблицах 1. и 2. приведены результаты,  полученные при
параллельных их определениях.
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Таблица 1.
Результаты амперометрического определения олова(II) в его индивидуальных
растворах на фоне 0,2 М HCI
Из представленных в таблицах  1 и 2  данных можно заключить,  что АТ
олова(II) и (IV) в их индивидуальных растворах вполне возможно, поскольку
относительное  стандартное  отклонение  (Sr),  во  всех  случаях  не  превышает
0,101  для  олова(II)  и  0,098  -  олова(IV),  что  свидетельствует  об  отсутствии
систематических погрешностей. 
Таблица 2.
Результаты амперометрического определения олова(IV) в его индивидуальных




( x ; Р=0,95)
n S Sr
0,5 0,51 ± 0,06 5 0,05 0,098
1,0 1,09 ± 0,11 5 0,09 0,083
2,0 1,96 ± 0,14 5 0,11 0,056
4,0 4,08 ± 0,25 4 0,16 0,040
8,0 7,90 ± 0,29 4 0,18 0,037
16,0 16,8 ± 0,23 5 0,21 0,031
32,0 31,9 ± 0,26 5 0,24 0,038
Таким  образом,  можно  полагать,  что  разработанные  нами  методы  АТ
вполне пригодны для точного определения микроколичеств олова(II) и (IV) в
модельных бинарных, тройных и более сложных смесях.
Дифференциальное  определение  олова(II)  и  (IV)  в  одной  аликвоте
анализируемой пробы. Как известно, метод АТ является одним из экспрессных
по аналитическим показателям и информативности способов среди других и
широко  известных  методов  анализа.  Таким  образом,  проблема
дифференциального определения концентраций компонентов в одной аликвоте
анализируемой  пробы  является  актуальной  для  современной
электроаналитической химии. 
Для того,  чтобы раздельно (дифференцированно) определить олово(II)  и
(IV)  в  их  ионном  состоянии  (Sn+2 и  Sn+4)  необходимо  применить  сильные
восстановители или окислители. 
Введено Sn(II),
мкг
Найдено Sn (II), мкг
(Р=0,95; x ±ΔХ)Х)
n S Sr
0,76 0,79±0,12 4 0,08 0,101
1,52 1,48±0,14 4 0,09 0,061
3,04 3,07±0,13 5 0,11 0,036
6,08 6,19±0,15 5 0,12 0,019
12,16 12,05±0,21 4 0,13 0,011
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Методика проведения анализа сводится к следующему: в анализируемый
раствор, состоящий из 2,0 мл  Sn+2  и 2,0 мл  Sn+4  добавляют 4,0 мл 0,2 М  HCl
затем вводят 2,0 мл 0,1 М тиосульфата натрия (Na2S2O) могут развиться пневмокониозы у рабочих,3) после этого доводят
общий объем анализируемого раствора тридистиллированной водой до 20,0 мл.
Растворы готовили  на  бидистиллированной воде,  используя  реактивы марки
("ч.д.а."): тиосульфат натрия, перекристаллизованный нитрат натрия, тиоцианат
натрия,  перхлорат  олова,  перекристаллизованный  тиокарбамид,  серную
кислоту.  Кислотность  растворов  доводили  до  требуемого  значения  рН,
используя растворы НNO) могут развиться пневмокониозы у рабочих,3 (фиксанал) и NaO) могут развиться пневмокониозы у рабочих,H ("х.ч."), на приборе рН150М со
стеклянным  электродом  ЭС-10601/7  с  точностью  ±0,05  единиц  рН,
приведенные относительно хлорсеребряного электрода сравнения. 
Эксперименты  показали,  что  добавлением  тиосульфата  натрия  вполне
можно  достичь  раздельного  определения  олова(II)  и  (IV)  в  одной  аликвоте
анализируемой пробы.
Степень  селективности  предлагаемых  методик  амперометрического
определения  Sn(IV)  и  Sn(II)  раствором  рубеановой  кислоты (РК)  оценивали
проведя серию экспериментов по анализу их модельных бинарных, тройных и
более сложных смесей при оптимизированных ранее условиях титрования в их
индивидуальных растворах и сложных модельных смесях. 
Таблица 3.
Результаты АТ Sn(IV)Sn(II) раствором РК в бинарных, 
тройных и более сложных смесях (Р=0,95; x  ± ΔХ)Х)
Состав анализируемой смеси,мкг Найдено Ме, мкг n S Sr
 Sn(IV) РК (∆Е=0,65В) 0,20М перхлорат лития в безводной уксусной кислоте
Sn(17,0) + Bi(28,0); 16,92 ± 0,16 5 0,15 0,022
Sn(5,5) + In(15,0) + Th(8,0); 5,46 ± 0,09 5 0,08 0,023
Sn(22,5)+Mn(40,0)+Tl(15,0)+Bi(15,0)+Fe(27,0) 22,55 ± 0,11 5 0,10 0,039
Sn(21,0)+Th(5,0)+Co(51,0)+Cu(34,0)+
Bi(15,0)+Zn(40,0);
21,03 ± 0,42 4 0,26 0,011
 Sn(II) PK (∆Е=0,70В) 0.15м ацетат калия уксусная кислота 
Sn(52,4) + Ni(36,0); 52,45 ± 0,10 5 0,09 0,036
Sn(18,4) + Zn(51,0) ) + Bi(23,0); 18,28 ± 0,25 4 0,16 0,019
Sn(35,5) + In(10,0) + Tl(15,0) + Cо(36,0); 35,54 ± 0,09 5 0,08 0,023
Sn(6,5)+Sb(60,0)+Th(5,0)+Fe(40,0)+Bi(15,0); 6,25 ± 0,28 5 0,26 0,010
Sn(30,0)+As(34,0)+Cd(51,0)+Cu(20,0)+
+ Th(25,0) + Bi(15,0);
29,87 ± 0,29 4 0,18 0,009
Титрование  в  искусственных  смесях  проводилось  при  напряжении  на
индикаторных  электродах  0,65-0,75  В  на  фонах  ацетата  калия,  перхлората,
нитрата и хлорида лития, а также в смесях нитрата лития и азотной кислоты,
перхлората  лития  и  хлорной  кислоты,  хлорида  лития  и  соляной  кислоты  в
зависимости от природы титруемого катиона и среды (табл.3). 
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Результаты  проведенных  анализов  показывают,  что  разработанные
амперометрические методики определения Sn(II) и Sn(IV) раствором РК вполне
правильны  и  избирательны  при  относительном  стандартном  отклонении,  не
превышающем 0,03;  время  проведения  анализа  одной  смеси  не  более  10-15
мин. 
Выводы. На  основании  полученных  поляризационных  кривых
электроокисления  исследованных  ионов  металлов  и  реагентов,  снятых  при
различных температурах и числах оборотов платинового дискового микроанода
во  всех  изученных  буферных  смесях  и  фоновых  электролитах,  установлена
диффузионная природа предельного тока электроокисления металла и реагента,
а методом логарифмического анализа установлен его необратимый характер.
 Обнаруженные  закономерности  и  выявленные  зависимости  важны  для
выяснения  необходимости  термостатирования  анализируемых  растворов  или
отсутствия такового. Детально изучены все важные и необходимые факторы,
влияющие на определение олова, на основе которых оптимизированы условия
их  АТ  подобранными  органическими  реагентам  и  в  водной,  неводной  и
смешанной средах.
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